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Convereion du gaz de synthase en hydrocarburea en presence d une phase liquids 


(57) L'invontion concerns un procede de synthese 
cfhydrocarbures assent ie II ement lineaires et satures 
C 5 + a partir cfune phase gazeuse comprenant du gaz 
de synthase, comprenant la circulation dans une zone 
reactionnelle cfune phase liquide inerte et de bdite pha- 
se gazeuse, tel que la zone reactionnelle est munie cfau 
moins un moyen d'introduction des phases gazeuses et 


liquide, cfau moins un moyen de soutirage de la phase 
hydrocarbonee tormee par reaction Fischer-Tropsch, et 
caracterise en ce que la zone reactionnelle comprend 
au moins un moyen de melange. De preference au 
moins un moyen de melange est un metangeur statique. 
L'invention conceme aussi un dispositif pour la mise en 
oeuvre du procede decrit precedemment. 


CO 
CM 

o 

111 


PMmi by Jom», 75001 PARIS (FR) 


EP 0 794 239 A1 


Description 


TO 


T5 


20 


2$ 


30 


3S 


40 


45 


SO 


—~m ft un oroc6d6 de synthase d^hydrocarbures assentiellement C s + (c'est-fc-dire rfhy- 

roSHI du group. VIII I.I q» k. I«. * "***""■ J <" * cMalwur. m.fiqu.. prMnunl un. 
a qui oblige . Ope™. .1 «**r to «K d. ^ s „ , „ p,.^oe (fun. 

partir de gaz de synthese en presence «fun ■ «*"j^ d "^S rilrtie Uzonereactionnellealitfbceavec 

SEE circufction et to s^parat^n du catalyseur tout en peut touted conduire 

Dana le cas de la syntese Fischer-Tropsch, lotion d un rtecteur du 

a une degrade de MM. et/ou de en un C ^2«nt a flux descendant, 

importante dans le cas (fun ecoulement des fluides de haut en bas dans un react ^ ^ 

Dans ce cas cette degradation eat cfautant plus "^^^J^ PoesibiL de developpement 

et P ue ce,.e de la phase « ^ - - SlT^T-^ aiminer *s cafc.es 

industriel (fun tel reacteur du type trickle bed , car pc™ u i| te udrapourpouvoiropereradesvitess96 

* Tn est^eme pour les autres types de reacteurs operant en presence cfune phase *«. et d'un catalyse. 

en suspension (reacteurs type 'slurry' ou lit ^'^"^bte oue cette degradation des performances du reacteur 
Sans vouloir etre lie par une quelconque^eore ^^.^^^Zes^sonXtosp^sesgazo^e 
soil due, au moins en r^rtie. a des prob^ mes de d.et^ 

sr^s^ — 

dans le cas d'un reacteur de type -slurry- ou de type « ^Jj^ • rfhydl0CWbu „, essentiellement lineal- 

Lapresente invention concerneplus precisement un pracfttf 8 y™ e , ta circulation dan, une 

res et satures C 6 - a partir d'une phase """"l"^ est munie d'au moins 

zone reactionnelle cfune phase liquide « <^ Su nSn n^pSrence d'un seul, moyen de soutirage 
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prend au moins un moyen de mdlange. Aranca du moven(s) de soutirage 

p* mm a tm. * la zoo. „, wM „ eireuMam ,„~zo™r4«ikx,o.ll.c»,lao»,l 

lorant dto» «M» hydrooaibonSe de ™*™ "°°™^* p Miottna. la (00 tas) Metionll) MIOrto. 

.too,., d. par mo** ^^^^ 

,40 « 300-C. « I. (oa ».) *rt«WM l~J*rt c«JJ*« PJ. w ^JL .LwM-qoa «• qua MM. au. 
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^nnri^bia r>ar exemole entre 0 et B0% tf un produit au rroins partiellement vaporisable. Ains. les Evacuations de 

!Sw£ wJabl. Par exempte une coupe hydrocarbonee covenant des hydroceles cootenant 5, 6, 7, 
8 ' Tans^e^SrprXSon rinventioo, l^ndammentou nondumode de realisation pr«d«n, 
laphas 

nar la reaction de preference ladite fraction eat la traction gasoil ou kerosene des hydrocarbures products par to 
Zrtr^ctJ* to phase liquids inerte qui est introduce inclement dans la zone react,onne lie es t appo *e de 
tSu 1 ooDosftiona une phase liqukte produite dans la zone reactionnelle Rscher-Tropsch, c"est-a-d,re a I m- 

SSJ - »— tf une ,rac,ion *■ hyd r t^TSST qul 

est recvcl6e dans tacftte zone. De preference ladite fraction est la fraction gaso,l ou la fraction kerosene. 

cornX en^ ef l^X^s (ft-* 10 mPa.s) dans !es cordons de to react*, ma* ces valeurs ne sont 

=br^rr^s=sr:r=i^"r==«, 

catalyseur et par heure. 
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S I, le case* au moins un gaz inerte est present. La prereducfon est ^ratement men* entre 1 50 eU50Cr 

1UU - ' ™ ... . c ™ r M ir* n 1 At 10 MPa et a une vrtesse vo umdtnque horaire oe too a 4u uw 

Les exemples qui suivent illualrent I'invention sans toutefois en Imrter la portde. 


is Examples: 
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de silice a 40 % poids de SiOa (Luoox ™*L . ^ , UDOX 80nt aj0 otes, le pH evoluartt pour se 

ISSSSSSsbSSSSsss 

atmosphdrique. 
30 Example 1 (comparatif) : 

Dans cet example, le gaz de synthese (meiange H 2 + CO + CO,) et .a phase ,K,ude circuit de haut en bas et 

^Tcata^^^^^^ 

gaz (vHesse volum^e horaire) de J ^^^repui est *trodu>e au «*narrage 

45 selon la formula suivante : Nc = C1 + 2 C2 + 3 C3 + + nCn. 

Ators: 

. la conversion est definie comma le rapport entre le nombre Nc et le nombre de moles de CO et de CO, (si CO a 
est present) dans la charge, (edit rapport Mart exprime en pourcentage 
" - fcselect^eenme^^ et le nombre Nc. .ed* rapport etant 

exprim6 en pourcentage 

. la ,electiv«eenC 6 -estde^^ 

66 en pourcentage. 

Dans ces cond^s, dans le present exemp.e 1 , la conversK, est de 72 %, h selectee en methane est de 8%, 
et la selectrvite en hydrocarbures C 5 * est de 86%. (voir tableau 1). 
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Exemole 2 (*e»on Invention): 

carbures C 5 + est de 88 % (voir tableau 1). 
Exemple 3 fselon Invention): 

carbures C 5 + est de 92 % (voir tableau 1) 
Exemple 4 (selon Invention): 

rrr."*rr: rsr: 1 2S» » » - «- *» * 

» «»-*» - * %. » - * « *• * ~ h, * j - 

carbures C 6 + est de 90 % (voir tableau 1). 

Tableau 1 
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Exemples 

Ex. 1 (comparatif) 

1 lit catalytique __ 

Conversion 
72% 

Selectivity en CH 4 
8% 

Selectivite en C 6 + 
86% 

Ex. 2 

2 lits catalytiques + 1 meiangeur 

78% 

6% 

88% 

Ex. 3 

3 Irts catalytiques + 2 melangeurs _ 

83% 

4% 

92% 

Ex.4 

2 melangeurs dans la conduite entree et le reacteur 

81 % 

5% 

90% 


^ , x 4 natron, aue le precede seton rinvention permet d'obtenir une meilleure selectMte en hydro- 
JZZZZ tSK^Tplu- laib* pour des niveaux de convex plus e.eves par con^on 
avec les resuttats de I'exemple 1 

Le proc6de selon rinvention permet done de 

^nlTE'thM. )**«•) et oazeuse provenant d'un lit amont, phase, qui plus oo moinsbien separ6es 
Reuses forces au cours de to faction ou preserves dans le reacteur 
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o distribuer sur toute la section du lit ledit melange de phases de facon homogene, les concentrations de liquide et 

de gaz sont alors reparties uniformement sur toutes la section du lit 
o et de facon annexe, d'egaliser les temperatures sur toute une section 


Revindications 

1 Precede de synthase cfhydrocarbures essentiellement lineaires et satures cy a partir d'une phase gazeuse com- 
prenant du gaz de synthese, comprenant la circulation dans une zone reactionnelle d'une phase liquide et de ladite 
w phase gazeuse tel que la zone reactionnelle est munie tfau moins un moyen d'introduction des phases gazeuses 
et liquide, cfau moins un moyen de eoutirage de la phase hydrocarbonee lormee par reaction Fischer-Tropsch, et 
caracterise en ce que la zone reactionnelle comprend au moins un moyen de melange. 

2. Precede eelon la revendicatkxi 1 tel que au moins un moyen de melange est aussi moyen de distribution ou de 
15 redistribution des phases liquide et gazeuse. 

3. Precede eelon la revendication 1 tel que au moins un moyen de melange est associe a un moyen de distribution 
ou de redistribution des phases liquide et gazeuse. 

so 4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3 tel que au moins un moyen de melange est situe dans le moyen 
d'introduction des phases gazeuse et liquide. 

5. Procede selon I'une des revendication 1 a 4 tel que au moins un moyen de melange est un melangeur statique. 

2f 6 Procede selon la revendication 5 tel que le melangeur statique est compose de plaques dispoeees suivant un 
certain angle et qui sont empilees de maniere a former des canaux ouverts se croisant, disposes obliquement par 
rapport a raxe de la zone reactionnelle 

7 Procede eelon I'une des revendications 1 a 6 tel que la zone reactionnelle comprend au moins un lit catalytique, 
so ' et tel que les phases liquide et gazeuse circulent dans le memo sens, caracterise en ce que au moms un it 
catalytique est associe a au moins un moyen de melange, situe en amont dudit lit catalytique. dans le sens de la 
traverses du lit par lesdites phases. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que chaque lit catalytique est associe a au moins un moyen 
as de melange. 

9 Procede eelon la revendication 8 tel que au moins un moyen de melange situe entre deux lits catalytiques est 
associe en amont a un moyen de collects des phases liquide et gazeuse et en aval a un moyen de red.atnbut.on 
des phases liquide et gazeuse. 

10 Procede eelon la revendication 9 tel que au moins un moyen de melange situe entre deux lits catalytiques est 
' aussi un moyen de collecte des phases liquide et gazeuse arrivant do I'amont et un moyen de redretnbution des 

phases liquide et gazeuse allant vers I'aval. 

11 Procede selon la revendication 10 tel que au moins un moyen de melange assurant la collecte des fluides. leur 
' melange et leur redistribution comporte en outre au moins un moyen d'introduction du gaz de synthese dans le 

melange collecte. 

12. Procede selon I'une des revendications 9 a 11 tel que au moins un moyen de melange est un melangeur statique 
ledit melangeur comprend au moins une partie du catalyseur present dans le lit catalytique auquel est assoc.* 
ledit melangeur. 

13. Procede selon I'une des revendications 9 a 1 2 tel que ledit melangeur comprend la totaIKe du catalyseur present 
dans le lit catalytique auquel est associe ledit melangeur. 

^ 14. Procede selon I'une des revendications 1 a 1 3 tel que la phase liquide est une coupe hydrocarbonee. 

15. Procede selon la revendication 14 tel que ladite coupe comprend essentiellement des hydrocarbures comportant 
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entre 10 et 20 atomes de carbone par molecule. 

16. Precede selon Tune des revendications 1 a 15 tel que la phase liquide est une Iraction gaeoil ou une fraction 
kerosene. 

17. Precede selon rune des revendications 1 a 1 6 lei que \a phase liquide comprend au moins un produit partiellement 
vaponsabte. 

18. Precede selon la revendication 17 tel que la phase liquide comprend une coupe hydrocarbonee comprenant des 
hydrocarbures contenant S, 6, 7, 6. 9 ou 10 atomes de carbone par molecule 

19 Precede selon Tune des revendicatons 1 * 18 tel que la converse du gaz de synthi.se en ti*^™ " 
ooeree sous une pression totale comprise entre 0.1 el 15 MPa. la temperature etant compr.se entre 150 et 350 
^TvZe vlmique horaire etant comprise entre 100 e. 20 000 vermes de gaz de synthese par volume de 
catalyseur et par heure, et le rapport molaire H^CO dans ie gaz de synthese etant compns entre 0,5 et 5. 

20. Precede selon Tune des revendications 1 a 1 9 tel que le cataryseur est prealablement prereduit au sein de la zone 
de reaction. 

*o 21. Precede selon fune des revendications 1 a 20 tel que la phase liquide inerte est obtenue en recyclant une partie 
d'une fraction des hydrocarburea produits par la reaction. 

22 Disoositif pour la synthese dtiydrocarbures essentiellement lineaires et satures C 6 * * partir d'une phase gazeuse 
de synthese, Wit dispose comprenant au moins un moyen de circulate, de phase l.quKto 
eZZse B3ze^e dans une zone reactionnelle munle tfau moins un moyen cfintroductton des phases gazeuse 
e \ZZ£ JZ?™n* un moyen de soutirage du produK de to reactton. ledft dispositif etant caractense en ce que 
S ZT^Zu comporte en outre au moins un moyen de meiange des phases gazeuse et hqu* en pre- 
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